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DE 1970-2056342 19701117 
Nonanal (I), useful for the manuf. of plasticizers, was prepd. by oxo 
synthesis from octene, CO, and H at increased temp, and pressure in the 
presence of Co catalysts and N-methylpyrrolidinone (II) as accelerator, 
both of which were recycled. Thus, 4 m3 1:1 CO-H, 7.61. octene, and 480 
ml catalyst soln. from recycled catalyst soln. contg. -320 ml H20, 
160 g II, and 1.3% Co as acetate/hr were passed into the reactor at 
130°and 280 atm gage. Subsequently, the reaction mixt. was passed 
into a tube at 110°and 6 atm gage with --1 min residence 
time, from which 6.7 kg org. product/hr was obtained to give 73% main 
fraction consisting of 97% C9-aldehyde contg. 69% I. 
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Aldehydes are prepd. by the oxo-synthesis by reaction of olefins with CO 
and H2 at elevated temp, and press, in the presence of cobalt carbonyl 
complexes and N-methyl pyrrolidone. The N-methyl pyrrolidone-contg. 
reaction mixt. is treated at 110 - 180 degrees C immediately after prodn. 
with an aqs . soln. of lower fatty acids and 02 contg-gases. The aq. fatty 
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The aldehydes are used for making plasticizers for high polymers. 
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Verfahren zur Herstellung von Aldehyden 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Aldehyden nach der Oxo-Synthese durch Umsetzen von Olef inen 
mit Kohlenmonoxid lind Wasserstoff bei erhShter Temperatur und 
unter erhohtem Druck in Gegenwart von Kobaltcarbonylkomplexen 
sowle N-Methylpyrrolidon. 

Ein allgeraein in die Technik eingefUhrtes Verfahren zur Her- 
stellung von Aldehyden ist die Oxo-Synthese, bei der Olefine 
rait Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart von Kobalt- 
carbonylverbindungen als Katalysator umgesetzt warden. Bei dem 
Verfahren entstehen jedoch neben den wertvolleren Aldehyden 
durch Nebenreaktion auch die entsprechenden Alkohole bis zu 
einem gewissen Grad, was wenlger erwtlnscht ist* DarUber hinaus 
kann die Oxo-Reaktion nur durch ErhiDhung der Katalysatorkpnzen- 
tration beschleunigt werden, wobei Jedoch erhbhte Anteile an 
hochsiedenden Verbindungen entstehen. Es ist zwar aus der US- 
Pa tent schrift 2 820 059 bekannt, daB man die Oxo-Reaktion durch 
Zusatz von Stiekstoff enthaltenden Basen, die eine lonisations- 
konstante von weniger als lO"® haben, beschleunigen kann. 
Das Verfahren hat jedoch den Nachteil, daS die ais Katalysator 
verwendeten Metalle entweder als Carbonylverbindungen, die vorr- 
her hergestellt werden raUssen, oder als feste Salze eingebracht 
werden, was beides technisch sehr aufwendig ist. DarUber hinaus 
wird kein Hinweis gegeben, wie das N-Methylpyrrolidon auf ein- 
fache vreise technisch einwandrei wiederg.ewonnen und zurUckge- 
fUhrt werden kann. 

Es war deshalb die technische Aufgabe gestellt, die Oxo-Synthese 
unter Mitverwendung von Beschleunigern so zu gestalten, dafl 
Kobalt als waflrige Lbsung eines fettsauren Salves verwendet 
werden kann und zugleich der mitverwendete Beschleuniger auf 
elnfache Weise wiedergewonnen und der Reaktion zugefUhrt werden 
kann. 
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Es wurde gefunden, daB man Aldehyde nach der Oxo-Synthese durch 
Umsetzen von Olefinen mlt Kohlenmonoxld und Wasserstoff bel 
erhbhter Tempera tur und unter erhohtera Druck in Gegenwart von 
Kobaltcarbonylkomplexen sowie N-Methylpyrrolidon vortellhaftei?* 
erhalt, wenn man das N-Methylpyrrolidon enthaltende Oxo-Reak- 
tionsgemisch bel Temperaturen von 110 bis I80 C unmlttelbai* 
nach der Erzeugung mlt waBrlgen L5siingen von nlederen Fett- 
sSuren und molekularen Sauerstoff enthaltenden Gasen behandelt 
und anschlieBend die waflrige fettsaures Kobalt und N-Methyl- 
pyrrolldon enthaltende Losunt abtrennt und wieder der Oxo- 
Reaktlon zufiihrt- 

Das neue Verfahren hat den Vorteil, daB eln erhohter Antell 
an Aldehyden bel der Oxo-Syn these erzielt wird. Femer hat das 
neue Verfahren den Vorteil, dafl sowohl der Kobaltkatalysator 
als auch das N-Methylpyrrolidon auf einfache Weise wiederge- 
wonnen und der Oxo-Reaktioii zugefUhrt werden. 

Das neue Verfahren 1st insofern bemerkenswert als zu erwarten 
war, dafl N-Methylpyrrolidon unter den Bedingungen der Oxo- 
Synthese in Gegenwart von Wasser und auch bel der Behandlung 
mit waBrigen Losungen fettsaurer Salze bei Temperaturen von 
110 bis 180°C hydrolysiert. 

Bevorzugt werden define mlt 2 bis 20 Kohlenstof fatomen ver- 
wendet, insbesondere geradkettlge Olefine mit der genannten 
Kohlenstoff zahl. Besondere technische Bedeutung haben gerad- 
kettlge fit-Olefine erlangt. Besondere technische Bedeutung 
haben Propylen und Olef inschnltte erlangt. Geeignete Olefine 
slnd belsplelswelse Jlthylen, Propylen, Hexen-1, Octen-1, 
Decen-1, Dodecen-1, sowle Olefine, die durch Tremlrlsatlon von 
Propylen oder Dlmerlsatlon von Butylen erhalten wurden. 

Kohlenmonoxld und Wasserstoff werden im allgemelnen in einem 
Volumenverhaltnis von 1 ; 0,5 bis 0,5 : 1» insbesondere in 
einem Verbal tnis von 1 : 0,8 bis 0,8 : 1 verwendet. 

Es 1st mbglich, die Olefine in stOchiometrlschen Mengen, 
bezogen auf das Gemlsch aus Kohlenmonoxld und Wasserstoff, 
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anzuwenden. Vortellhaft verwendet man Jedoch das genannte Gas- 
gemisch im UberSchuB, zum Beispiel bis zu 500 %. 

I 

Die Umsetzung fUhrt man mit Vorteil bei Temperaturen von 100 
bis ISO.^C durch. Besonders gute Ergebnisse erhSlt man, wenn man 
Temperaturen. von 110 bis 140^C anwendet. Vorzugsweise fiihrt 
man die Umsetzung unter. Driioken von 200 bis 400 atU, insbe- 
sondere bei Driicken von 250 bis 500 atU durch. 

Es ist mbglich, die Umsetzung ohne. zusatzliche Verwendtmg von 
L5sungsmitteln durchzuftlhren. Die verwendeten Olefine dienen 
in diesem Fall als L5sungsmittel. In der Technik verwendet man 
zweckmaflig die als Reaktionsprodukte anfallenden Stof fe als 
L5sungsmittel • 

Die Umsetzung wird in Gegenwart von Kobaltcarbonylkomplexen 
durchgefUhrt. Vorteilhaft yerwendet man die Carbonylkomplexe 
in Mengen von 0, 1 bis 2 Gewichtsprozent, berechnet als Metall 
und bezogen auf die eingesetzten Olefine. Besonders gute Er- 
gebnisse erhalt man, wenn man 0,2 bis 1 Gewichtsprozent 
Koba It carbonylkomplexe, berechnet. als Metall, verwendet. 

Die Oxo-Synthese wird in Gegenwart von N-Methylpyrrolidon 
durchgeflihrt. Vorteilhaft verwendet man 5 bis 4o Molprozent 
N-Methylpyrrolidon, bezogen auf 1 Gramm-Atom Kobalt. Besonders 
gute Ergebnisse erhalt man, wenn man 20 bis 40 Gewichtsprozent 
N-Methylpyrrolidon mitverwendet . 

Das erhaltene Oxo-Reaktionsgemisch enthalt im allgemeinen 
0,02 bis 0,5 Gewichtsprozent Kobalt, 85 bis 92 Gewichtsprozent 
Aldehyde, 2 bis. 10 Gewichtsprozent Alkohole und bis zu 6 
Gewichtsprozent hbher siedende Bestandteile sowie N-Methyl- 
pyrrolidon, wobei der Gehalt an gelbsten nicht umgesetzten 
Olefinen Kohlenmonoxid und Wasserstoff nicht mit beriicksichtigt 
ist. Das Reaktinnsgemisch verlaBt den Reaktor im allgemeinen 
mit einer Temperatur von 110 bis iSO^C und einem Druck von 250 
bis 280 atti. Man entspannt vorteilhaft auf einen Druck, bei 
dem der Aldehyd noch weltgehend in der flussigen Phase voriiegt. 
Im Falle der Synthese von Butyraldehyd aus Propylen beispiels- 
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. welse aur 5 bis 50 atu, insbesondere 10 bis 4o atU. Das Oxo- 
Reaktiorisgemisch wird mit einem molekularen Sauerstoff ent- 
haltendeh Gas, insbesondere Luft, bei einer Temperatur von 110 
bis l&O^Cj insbesondere 130 bis 160^C, behandelt. Die Menge 
an molekularem Sauerstoff soli mindestens 2 Oxydations- 
aquivalenten je Mol vorhandener Kobaltverbindung entsprechen, 
die im allgemeinen ausreichend ist, um eine vollstandige 
Oxydation des Kobalts zu erzielen. Selbstverstandlich kann 
auch ein grOflerer UberschuB verwendet werden, beispielsweise 
die 3- bis 4-fache stbchiometrische Menge. Die Behandlung wird 
in Gegenwart vpn^wSflrigen Lbsungen von Pettsauren, zum Jeispiel 
Essigsaure, Propionsaure oder Buttersaure, insbesondere Esaig- 
saure, durchgef Uhrt . Man verwendet die Saure in einer Menge, 
die mindestens ausreichend ist, um das gesatnie Kobalt in das 
entsprechende Kobaltsalz zu ilberftlhren. 

Vorteilhaft wendet man die 0,1- bis 10- f ache, insbesondere die 
0,2- bis 1-fache Gewichtsmenge an Wasser, bezogen auf das 
Oxo-Reaktionsgeralsch, an. Zweckmaflig halt man die Wassermenge 
so grofl, dafi bei der Behandlung und bei dem nachf olgenden 
RUckdosieren der nach der Behandlung resultierenden wMBrlgen 
L5sung in die Reaktioiiszone die Kobaltsalze gelOst bleiben vmd 
nicht auskristallisieren. Da gleichzeitig diese als Kataly- 
sator verwendbare Lttsung nicht zu sehr verdUnnt sein soil, 
andererseits fUr die Behandlung eine betrachtliche Wassermenge 
erf orderlich 1st, fUhrt man zweckmaflig die waBrige Kobalt 
enthaltende sowie N-Methylpyrrolidon enthaltende LOsung im 
Kreis, um eine h5here Konzentration zu erzielen, wShrend nur ein 
kleinerer Teilstrom,der zum Beispiel 0,5 bis 3*0 Gewichts- 
prozent Kobalt als fettsaures Salz und 5 bis 4o Gewichtsprozent 
N-Methylpyrrolidon enthalt, in die Reaktionszone als Kataly- 
satorl5sung zugefUhrt wird. 

Die oben beschriebene Behandlung erfolgt unmittelbar nach 

der Erzeugung des Oxo-Reaktionsgemisches und erfordert im 
allgemeinen nicht mehr als eine Minute. Je nach dem Grad der 
Durchmischung ist sle bereits nach wenlgen Sekunden beendet, 
in AbhSngigkeit vom Grad der Durchmischung der Reaktions- 
Komponenten. 
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Wle bereits ex^Shnt, wird die erhaiene fettsaures Kobalt und 
N-Methylpyrrolidon enthaltende wSBrlge Lttsung wieder der Oxo- 
Reaktlon als KatalysatorlSsung zugefuhrt. Es versteht sich, 
daB bel der erstmallgen Inbetrlebnahme elne gesondert herge- 
stellte wSBrtp Ldsung aus fettsaurem Kobalt xind N-Methyl- 
pyrrolidon der Oxo-Reaktion als KatalysatorlOsung zugefUhrt 
wlrd^ 

Das verfahren nach der Erfindung fUhrt man belspielsweise aus, 
indem man In eln senkrecht stehehdea Hochdruckrohr von \mten 
im angegebenen Verhaltnls Olefine, eln Gemisch aus Kohlenmonoxld 
und Wasserstoff und elne wSflrlge LSsung, die fettsaures Kobalt 
sowie N-Methylpyrrolldon in der angegebenen Menge zufvlhrt und 
vaiter den angegebenen Druck- und Temperaturbedlngungen die 
Umsetzung durchfUhrt. Das Reaktlonsgemlsch wird nach dem Ent- 
spannen auf die genannten DrUcke in Gegenwart von waBrlgen 
LOBungen von Pettsaviren sowie molekularen Sauerstoff ent- 
haltenden Gasen bei den angegebenen Teraperaturen unmlttelbar 
naob der Erzeugung des Oxo-Reaktionsgemlsohes behaxidelt, an- 
soblieflend die result ierende wSfirige LBsung abgetrennt, wobei 
vorzugsweise der grSBte Tell der wSflrigen LOsung im Kreis ge- 
ftihrt wird und nur ein Tell der resultlerenden wKflrlgen LBsung 
wieder der Oxo-Reaktion zugefUhrt wird. Aus der organischen 
Phase wird der erzeugte Aldehyd nach bekannten Methoden, zum 
Beispiel Destination, Isollert. 

Die nach dem Verfahren der Erfindung hergestellten Aldehyde 
werden zur Erzeugung von Weichmachern fUr Hochpolymere ver- 
wendet. 

Das verfahren nach der Erf indung sei anhand folgenden Beisplels 
veranschaullcht . 

Beispiel. 



In eln Hochdruckrohr 1 (vgl. ZeAchnung), in dem eln Umlaufrohr 
2 und darunter ein Impulsaustauschrohr 3 angeordnet ist, wird 
Uber eine ZweistoffdUse durch deren Ringspalt 4 stUndllch 4 Nm- 
Kohlenmonoxld und Wasserstoff im VolumenverhKltnis von 1 : i 
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und durch deren Zentralrohr 5 stUndllch 7,6 1 Octen-1 und 48o ml 
aus der oxydatlven Entkobaltung stamraenden Katalysatorl5siing, 
die etwa 320 ml Wasser, 160 g N-Methylpyrrolidon und 1,3 Ge- 
wlchtsprozent Kobalt ala Acetat enthalt, zudoslert« Im Hoch* 
druckrohr wlrd eln Druck von 280 atU und elne Temperatur von 
130^0 elngehalten. Uber die Leitung 6 und die Pumpe 7 wlrd durch 
das Zentralrohr 5 zus^tzlich stUndlich 4o 1 Reaktionsmedium 
Im Krels geftlhrt. Uber die Leitung 8 wird das Reaktionsgemisch 
mit ca. 0,05 Gewichtsprozent Kobalt abgeleitet und Uber das 
Ventil 9 in einen rohrfarmigen Behandlungsraum 10 von ca. 0^45 1 
Inhalt bis auf 6 atU entspannt. StUndlich werden dem Be- 
handlungsraum Uber die Leitung 11 50 Nl Luft und Uber die 
Leitung 12 und die Pumpe 13 ca. 8 1 einer im Kreis gefUhrten 
aus der oxydativen Entkobaltung stamraenden vifiBrigen LcSsung, 
die etwa 1,3 Gewichtsprozent Kobalt und etwa 35 Gewichts- 
prozent N-Methylpyrrolidon gelijst enthalt, zugefUhrt. Uber die 
Leitung 13 werden 450 ml Wasohwasser aus der Nachwasche der 
organischen Phase zugefUhrt. t)ber die Leitung 12 werden auch 
geringe Verluste an Kobalt und an N-Methylpyrrolidon erglinzt. 
Die Temperatur in dem Behandlungsraum 10 betragt 110 die 
Verweilzeit ca. 1 Minute. Das Behandlungsgemisch wird an- 
schlieBend Uber die Leitung 14 in ein Trenngefafl 16 gefUhrt, 
aus dem Uber das Ventil I7 Abgas,Uber Ventil 18 die organische 
Phase und Uber die Leitung I9 die wSBrlge Phase entnommen 
werden. Die walBrige Phase wird teilweise (ca. 8 1 pro Stunde) 
Uber die Leitung 12, die Pumpe 15 in den Behandlungsraum 10 
und teilweise ca. 480 ml pro Stunde mit Hilfe der Pumpe 20 
dem Zentraldosierungarohr 5 zugefUhrt. Man erhalt stUndlich 
6,7 kg organischen Austrag, der noch 0,7 Gewichtsprozent N- 
Methylpyrroldion erhSlt, das durch eine nicht gezelgte Gegen- 
strorawKsche behandelt wird. Das Erzeugnis hat folgendes aiede- 
verhalten: 

Vorlauf : Kp^^ bis 4o^C 18,8 % 
Hauptlauf : Kp^^ 68 bis 72^C 73 % 

Die Hauptfraktion besteht zu 97 % aus C^-Aldehyden, der Anteil 
an Nonanal-1, bezogen auf den Gesamtaldehyd^ betrMgt 69 
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Verfahren zvir Herstellung von Aldehyden nach der Oxo-Synthese 
durch Urasetzen von Oleflnen rait Kohlenmonoxid und Wassersfcoff 
bei erhShter Temperatur und untSr erhShtem Druck in Oegenwart 
von Kobaltcarbonylkomplexen sowie N-Methylpyrrolidon, dadureh 
p;ekennzelchnet, daB man das N-Methylpyrrolidon enthaltende 
Oxo-Reaktionsgemiach bei Temperatyren von 110 bis l80°C un- 
mittelbar nach der El-zeugung mit einer wSflrigen L»sung von 
niederen Fettsaoren und molekularen Sauerstof f enthaltenden 
Gasen behandelt, die erhdltene wSfirige fettaaures Kobalt uni 
N-Methylpyrrolidon enthaltende Lttsung abtrennt und wieder der 
Oxo-Reaktion zufiihrt. 

Badische Aniline- & Soda-Fabrik AG 
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